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RÉSUMÉ 
Une nouvelie r.iétliode raq,de est décnté/ pour p:épsr-,: et dosar 
!es aldi!oJ-acétat6S rar cnr,)!'Tlatogr;;iph;e en pha~e gazeuse sur 
colon·1e capillaire. Elle est., en particulier. bie'l adapté'l él l'wa1,6'e 
des al::bses. aprês iivdroiyse acide ,je:i poJ/saccharide3 des pJroi3 
celJul.airas das fibres du cotorin1er iGossvoiurn barbaden.se L l L,3s 
aldcses lrr.onosa,~c!1andes\ sont red1jt.5 par 1e bo,·enydru,-,'l d8 
sodium dans ure s'Jiutio.1 ammcniac::ale. Les aldi!cl1. air.si !orcnés. 
sont acétylés par le \ -mé thylim,da.zol,3 et 1 ·anl~·1dric!,3 aceti ~ ue. p8n-
da,1t 10 m:, -~ la !•3mpént'Jre dm::::ante Les aldito'-acétmes sent 
ens•jte 3é,,arês et dosé:, par ·~l~rcma!ogripli,e 9r phase gazeuse 
,ur ç,:,i,::,nn-? .:ap1i:,:1i,-e :mprègr.èe ,:le Caroov,ff, 20 M. C,tte 
rr.éth,)de d,,r,ne de3 ,ès!.!ltdt5 ,out à fait cor,par.:ibles à ce'"'"· fourrws 
par ts,s math 1)d,~s d:,3.c;iqu,3s cru~ utfüse;1r. di2~ c•.:,~onnes rBmpi!~s 
d i:Ci-.,S-S-!vi eu de 3P 2340 S'Jr c!lromr;scrb O.. Elie offre. s•Jr cas 
der111eres- i'avar.,age ,J~!.:e bea•JGoc:p phB r~p111e, pu$ éficaGe et 
plus 3é1,3,;ti·H 
INTROOUCTTON 
Pour doser un grand nombre de subsrances, la chroma-
tographie en phase gazeuse utilise de plus en plus des 
colonnes capillaires, en remplacement des colonnes rem-
plies. Par rapport aux colonnes remplies traditionnelles. 
elles présenrenc en effet les nombreux avantages suivants : 
meilleure efficacité ; meilleure sélectivité ; temp~ de réten-
tion moindre des solutés ; volume d'échammon injecté très 
petit. En outre, dans les laboratoires de recherches qui 
effectuenr souvenr des analyses très diverses, le fait de pou-
voir toujours utiliser le même rype de colonne pour réafüer 
des dosages de substances de nature très différente présente 
un grand intérêt. C'est la raison pour laquelle nous avons 
été amenés à dfei:tuer le dosage des alditol-acétates sur 
colonne capillaire imprégnée de Carbowax 20 M. Ce type 
de phase est en effet couramment employé pour doser les 
acides gras, les addes cyclopropéniques (ÜAYDOU et RAMA-
NOEUNA. 1984) et les acides aminés (JOH"lSON er al... 
1961), 
Cet artide a pour objet de faire le point sur le.s différen-
tes méthodes de dosage des alditol-acétates et de présenter 
une nouvelle technique rapide pour l'analyse des polysac-
charid(Ôs par chromatographie en phase gazeuse sur 
colonne capillaire imprégnée de Carbowax 20 M. 
MÉTHODES TRADITIONNELLES DE DOSAGE DES ALDITOL-ACÉTATES 
L'étude des constiwams des poly.sai.:charides des parois 
cellulaires végétales a particulièrement progressé ces derniè-
res années grâce à la chromatographie en phase gazeuse. 
Cependant, cette rechnique nécessite 1a transformation des 
substances en dérivés volatils tels que triméthyl silyls 
(TMS) (S\i,'EELEY et coll., 1963), méthyl glucosides (BIS-
HOP, 1964), acétates (BEBAl'L T et coll., 1972), aldito!-
acétates, (BJORNDAL et coll.. 1967), aldonitrHe aâtates 
(DMfTRŒV et co1!., 1971), et TMS alditols (BRADBURY et 
coll .. 1981). Les dérivés alditol-acétates présentent l'avan-
tage d<! ne donner qu'un seul pic par aldose. Il faut noter 
néanmoins que cette: méthode ne convi.ent pas pour doser 
les cétoses et les oligosaœharides qui donnent plusieurs 
pics par su.::re. 
Le tableau I résume les différente~ méthodes de dosage 
des aldltol-acétates, les caractéristiques des c::olonnes utili-
sées, les durées et températures d'acétylation, les durées 
d'analyse pour différents aldoses ou dérivés dœés. 
MATÉRIEL ET NOUVELLE TECHNIQUE 
Matériel végétal 
Pour cette étude, nous nous sommes intéressés à 
l'analyse des polysaccharides des parois cellulaires des 
fibre~ du cotonnier, Gossyp,um barbadense L., variété 
Giza 75 d'origine égyptienne. Nous avons isolé les princi-
paux composants suivant le protocole opératoire décrit par 
MEINERT et DBLME.R (1977), BoVRELY (1978) et HUWYLER 
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T \'3LEAU 1. - Methades de dosaqe des aldito/-acétates. 
Auteurs Année 
SAWARDEi:rn et co!L 
Al!lE'lSHElrJI et colt. 1967 
1967 
Ô,1,DES 1967 
.J,:,1,:1:s et ALilE~SHEiM 1972 
DARVJLL et coll. 1975 
80llfl~LV 1978 










et dian,$tre !Di 
de l'a colonne 
lL m ·< 0 mmi 
2 m >( ,.::. mrn 
t2 m '< 3mm 
1,3 rn -< G mm 
1,84m x 3mm 
1,2 m :< 3 mm 
1,5 m x 4 m;n 
Z m x. 4 mrn 
1,8 m x 2mm 
Phase statîonnalra 
ECNSS-M à 3 % 
Mélange de 0,2 % 
PEGS-0,2 % PEGA et 
0.4 'F, silicone XF--1150 
ECNSS-M à 1D % 
Mélange ci°" • 0,2 °; 
PEGS 0,2 % PEGA et 
0,4 % sliicone XF-l 150 
Mélange de : 0,3 % 
OV-275 et DA % XF-
1150 
ECNSS-M à 3 % 








Oses et dérivés 
dosés" 
2 h à 100 °C 70 m,i Rh - Fu - /l.r - Xy -
Ma - Ga - Gru 
3 h à 121 °C 75 mn Rh - Fu - Ar - >(y -
1411 à 1G h 
à !a tempèrature 
ambiant& 
une nuft â la 
températurn 
ambiante 
Ma · Ga - Gfu - !nos 
75 rnn Rh - Ar - Xy - Ma -
Ga - Glu 
60 mn G! - Er - Th - Ri - R11 
- Fu - Ar· Xy - Ma -
Ga - Glu - Ines 
3 h à 121 ''C 75 mn Ru· r-:u - Ar - Ap • 
Xy • Ma - Ga - Glu • 
/-\.MA - A.GA -
A.Glu 
3 h à 121 "C 90 mn Rh - Fu - l:..r - Xy -
Ma - Ga - Glu 
2 h à 100 °C 70 mn Rh Fu - Ar- Xv · 
Ma - Ga - Glu 
1 Il 30 à 121 "C 60 mn Ar - Xy - Ga · Glu -
lnos. 
fCoKet con. 1981 capillaire 25 m ,: 0,25 mm OV-275 2 h a 100 "C 30 mn Er - Rh - r-u - Rî • Ar 
- Xv - Ma - Ga - Glu 
• lnos 
ÜSlilMA et co!I, 1981 ca;)illalre a) 50 m % 0,2 mm SP-2100 (non polairèl 
M 25 m ,( 0,25 mm 
2 h à 100 °C 60 mn Rh - Fu - Ar - Xy -
Ma - fd - Ri - Al 
SHIB'JYA 1931 capillairn 30 m x 0,28 mm Silar 1DC 2hà100''C 50mn Rh-Fu-Ar-Xy-Ga 
· Glu - Ma 




Xy - Ma - Ap - Al -
Ga - Glu - fnos 
~- Gl = glvcfüoL Er "' érythritol, Th = thriose, Ri = ribose, Rl1 = rhamnose, Fu "' fucose, Ar = arabinose, Ap = apiose, X.y = KV!•:JSe, 
Al = alrose, fd = idiose, Ma = rnarm.osa, Ga = Q'3iactose, G\,1 = glucose, lnos = inosltol, A.MA = acide mannuronique, A.GA = acide 
galacturonique, A.Glu = adde glucuronkp.!<>. 
et colL (1979). La figure l pré.gente le d1emi11emem de la 
matière, les traitements auxquels elle est soumise et les dif-
férentes phases obtenues jusqu'à la fraction cel1uloJique 
purifièe (alpha-cellulose),. 
Analyse microchimiquc d0. d\aque fraction 
Les différentes fractions (matiêres pectiques, hémicellu-
lose I. hémicellulose n:. alpha ceUuiose) sont hydro1:17sée1 
séparément par l'acide tri11uornacètique (TFAJ, transfor-
mées en aldicoI-acétates puis analysée, par chromatogra-
phie en phase gazeuse afin de déterminer 1eur composition 
en aldoses. 
Pour 1a préparation des :ilditol-acëtates, nous avons uti-
lisé le protocole opératoire (fig. ;n décrit par S,nvARDE!ŒR 
et colt (1965"); ALBERSHElM et con. (1967} ; CRO'\VELL et 
BURNETT (1967) ; BOURELY (197&, et BUûŒNBY et coll. 
(1933). 
Hydrolyse acide 
20 à 30 mg de chaque fraction sont hydrolysés pa1 2 ml 
d'acide trifluoroacétique 2X (IFA), dans des tubes de 
verre sce11és, à l'étuve à tW 'C pendant 3 lleuœs. L'échan-
tillon est ensuite centrifugé et !e · surnageant est recueilli 
dans un ballon à coi rodé. Le résidu so1ide est rincé plu-
sieun foîs avec de l'eau. distillée. Les eaux de lavage et la 
fraction acide sont évaporées à sec, ~ous vide .. L · extrait sec 
est repris plusieurs fois avec de l'eau distillée afin d'élimi-
ner, sou; l'acti.on du vide, l'acide trifluoroacëtique. 
Réduction des aldoses 
L'extrait sec et l'étalon interne sont traités par 1 ml de 
solution ammoniacale normale en présence de 20 mg de 
borohydrure de sodium (NallH.J pendant une heure à ta 
temperature ambiante. L'excès de borollydrure de sodium 
est ensuite neutralisé par quelqueg goutt.:s d'adde acëtique 
glada! jusq_u'à la fin de l'effervescence, Lè liquide est alors 
partielfoment desséché sous vide, dilué avec 1 ml de métha-
nol afin de méthyler les alditols et desséché â nouveau. 
Cette opération est répét.§e 4 à S fois. 
Afin d'éliminer, JOUii forme d'ester volatil, l'acide bori-
que qui se forme lors de la décomposition du borohydrure 
de sodium (SCHLElSfNGER et coll., l95J!, l ml de solution 
d'acide acétique à 10 % dans le méthanol est ajoute à 
!'échantilion. I.e liquide est partiellement desséché et œpris 
par 1 ml de la même solution. Le tout est alors desséché 
complètement sous vide. 
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! fibre . 
sèche àoî,d'humicll( ·· 
;olotion la1v,~, llh 
fJ OH. a S 83'~.I. +f.11:i(CDN• 
résidu füuellk 
.:.illb:Jtir.-;~ cialy:;~.] :;:41, 
H Dl!· c.s.~ io·s .•. +Cll3COO~• 
résidu fibmux 
msidu fibrcuk 
Eau-c1!3f-DD1! 2 /J 
El-Oil 
AIPha - ceuutose 
~J:J,ton M~'y::~ri Z4h 
Et D,1. G S. Pt SITG. c ~ CH3CDON, 
:-i~~fot:,1:J,asr? Il ! 
FtG. J, - Prorocofe opératoire d'iso{em,mr des principaux consri-
ruams des fibres du coronnier. 
FIG. L - Operatmg rnethod for isolaling the main cotton ;ïber 
constitrients. 
Acétylation 
Les alditols sont acétylés par 2 ml d'anhydride acétîque 
en présence de 0,2 ml de 1-méthylimidazole (catalyseur) 
durant 10 mn à la température ambiante. L'excès d'anhy-
dride acétique es1 ensuite décomposé par 5 ml d'eau di3tU-
lée. Apl'.è:s refroidissement, on ajome 1 ml de dîchloromé-
thane et le mélange des deux phases est agité afin de fadli-
ter le passage des aldirol-acérates dans la fraction organi-
que, Celle-ci est prélevée après centrifugation et analysée 
par chromatographie en phase gazeuse. 
l)j"r.lrJJ}1•c~ p m1 Ti::A. ~{1~ J 1 ~1 c n1m113fl• 3-1• 
• ... 1HJl011 1nJ•HTIJ 
AL005E5 
Ràdut!11}n 
.tJ"1! 1-il"1m:m.~1~11t~ 1 ~'.! ~i:mà1r.J.Jli! ~o ,,q 
! (~a:J.1(,1. l ;1 ,i 1a (r: ,lITTD1311U 
t
~r:~1,;~r-i.ihs.,n.1·;1i DJ,' Gll_;.CLlO-H 
- 1 ml C1"30tt la G 1c1·; 





i>-2 •"'I l·-.TI!!l!wli1rHt.!-c1m/J 11 LI J 1 ~ C. 2ml .lnhvor11:~ Jr.~M·rn ~ mm il,. }r'l~J.rnt,: 





1\Ni1,vs~ ùlJ~LITATIVE ~:- ~1/éH' r~TI\-E 
Fm. Z, - Sd1ema de l'a11<1~i:se mfcrochimlque. 
FIG. 2. - Diagr<1m of Elie microchemica/ analy~is. 
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Chromatographie en phase ga:;euse 
a"i Colonuc capillaire (10 m X 0,25 mm) imprégnée à 
0.14 ,11" de Carbowax 20 M 
1 µ1 de so[ution est injecté en mode <' split ;,, Le chro-
matographe milisé est un FR.s\CTOVAP 4130 CARLO-ERBA 




( dérivés alditol acétates ) 
1 _ Meso_ Erythritoi 




7 _ Q_Galactose 






temps 1 5 1 0 5 0 
lmn) 
Ft,:. J. - Chromarographie en phase ga;:euse de dérivds alditol-
acérares d'un mé/a,1,5,, de 8 a/doses sur ~·olonne capj/Jaire (10 m, 
0, I 4 % ,:arbowax 20 J[j : tempirature du four : /sorherme I 80 -,c 
pendanr -1 mn puis programmée à raison de 3 ~c,nn jusqu'a 
220 'C; rempàawre de l'injecteur .:t du diftecteur: 275 -,c; 
débit de ga;: wct,mr (hélium1 ; 2 ml mn en srJrtie de colonne. 
FK. J, - Gas-liqutd cfzromatography of aldttol-acetaEe deriva-
tives of a mixture of S a/doses on a capil!ary column ( 10 m. 
0.14 &;} Carbowax 20 ,H); oven remperarure: 180 ~c durtng 
-1 mn, programmed up ro 120 °Cm: the rate of 3 °C/mn. Tempe-
rature of the ilrjecror and detecror: .2 75 "'C; outpl/f of the vec:tor 
gas (heiium) coming out of the column : 2 mr'mn. 
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d'un mélange de sucres 
(dérivés aiditor - acétates) 
1- L-Rhan1nose 
2- D-Fucose 
3- L -Arabinoso 
4- D- Xylose 
5- D - Mannose 
G- D- Galactose 
7- E1-Glucos0 





I J ~ ! 
/~ !\ /\ ~ / I
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1 /\ /\ /1 li /1 
\ / 1 1 '' \ /1 il 
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Fto. 4. - Cllrmnato:']rilphfe en p!wse gazeusa de diriris aldfto!-acérates d'un mifrmge de 8 a/doses sur colonne remplie (2 m ·K 4 mm; 
3 % d'ECiVSS-1lf sur cliromosorb QJ ; tempirarure du four: isotlœrnw 200 °C: température de l'injecteur et du détecteur: 275 'C; débit 
du gaz vecteur (a::oteJ : 40 ml!nm en sortie de ca!om1e. ~· 
F10 • .i.. - Gas.fiq11id clircmCllograp.(y of a!ditof-ar:erate darirntives of a mixwre of 8 aldases on a wall-coated coltmm (2 m x 4 mm ; 
J % ECNSS-lt·f on cllr,mmsorb QJ; ovea tempemture: 200 °C: temperatllre of the injecter and detector: 275 °C; output of the 1,ector 
gas (nirrogen} coming out of the cahmm., 40 m!·"irm. 
sation de flamme Fm 20, d'un programmateur é!e:;troni-
que et d'un intégrateur à impression de rapport HEV!LETT-
p ACKARD 339!l La températuœ du four est maintenue â 
180 ''C durant 4 mn pais programmée jusqu'à 220 -,c â 
raison de 3 ~c/mn. La tempèrature cl.,e l'iajecteur et du 
détecteur est de 275 °C. Le débit de gaz vecteur (hélium} 
est de 2. ml/mn en sortie de colonne. 
b) Colonne remplie (l m X 4 mm) ~"ECN§S-M à J % sur 
chromosorti Q 
1 µI de solution est injecté dam urn:: colonne en acier 
ino:{ydable. Le chrornatographe utilisé eqt un CARLO-ERBA 
modèle GI-452 équipé d'an injecteur dassique à septum, 
d'un détecteur à îonisafüm de flamme FID-W, et d'un enre-
gistreur SEFRAivl-FE 7571. La température du four est 
maintenue à 200 ·'C pendant toute \a durée de l'analyse. 
La température de l'injecteur et du dëtecteur est de 
275 ~c. Le dêbit de gaz vecteur (azote\ est de 40 ml/mn en 
sortie de colonne. 
c) Cokmnc remplie (1,2 m X J mm\ de SP-2340 à 5 !f.l sur 
duomosorb Q 
Les conditions opératoires utilisées ,ont identiques à cel-
les du dispositif expérimental précédent (b). Les figures 3, 
4, 5 présentent les trois chromatogramme;; d'un mélange 
témoin d'aiditol-acètates obtenus respectivement avec les 
trois colonnes : Carbowax 20 M, ECNSS-M, SP 2340. 
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1 _ L-Rhamnose 
2 - 0- Fucose 
3. L -Arabinose 
4-0-XYlose 
5.0-Mannose 
6- O .Galactose 
7. D -G~ucose 




















































1 i I J 1 y LI 1 
60 5,0 40 30 20 10 
temps (mn1 
FIG. 5. - Chromatographie en phase ga:;euse sur ~·o,'onne remplie de dérivés alditol-acJtates d'un mélange de 8 afdoses (2,2 m ·,'. 3 mm; 
5 % de SP-23./0 sur chromosorb Qj; température du four: isotherme Jf){) 'C: débit de l'injecteur et du détecteur: 275 'C; débit du ga::: vec-
te11r (azote) : 40 ml :nm en sorrie de calollne. 
Fm. 5, - Gas liquid ,:hromatograplry of alditol-acerate derivartves of a mixmre of B aldos2S on a wall-comed colwnn (2.2. m '< 3 1mri; 
5 % SP·2340 on chromosorb QJ : oven temperature : 100 ''C; temperatttre of the injector and derector: 2ï5 ''C: 011rp11r of the vector gas 
(nitrogen) comil/g out of the column : ./0 ml/mn 
RÉSULTATS 
Facteur de correction 
Le facteur de correction {Ka) des aldoses (dérivo::s alditol-
acétares) est le rapport de l'aire du pk (A.E.) donnée par 
une masse d'étalon (M.E,) interne et de l'aire du pic 
(A.A,) correspondant à la même masse d'aldose (M.A.). Il 
est exprimé par la formule : , 
Ka = A.E. x M.A. 
A.A. x M.E. 
La teneur en aldose, exprimée en pourcentage par rap· 
port à la fraction considérée, madère pectique par exem-
ple, est donnée par la formule ;uivante ; 
OJo aldosè c= __ A_.A_. _:,_Î'\,_L_E,..._><_K_a_x_,_1_0_0_ 
A.E. x mas5e de matièœ pectique 
Le tableau 2 indique les temps de rétention et les fac-
teurs de correction (ka) des dérivés alditol acétates de quel-
ques aldoses analysés avec les trois colonne, Carbowax 20 
M, ECNSS-M et SP 2340. 
Droite de réponse 
Nous avons chromatographié sur .:olorrne capillaire Car-
bowax 10 tv1 (fig. 6) un mélange contenant une égale quan-
tité (2 mg) de 6 aldoses (Rh, Fu, Xy, Ar. Ga, Glu) et de 
5 mg d'érythritol (étalon interne). La même analyse a été 
effectuée ~ur quatre autres mélange-S constitués respective-
ment de 4, 6, 8 et 10 mg de chacun des aldose5 précédents 
avec toujours 5 mg d'étalon interne. Pour chaque concen-
tration d'aldose, la réponse du dètec:ceur est évaluée par le 
rapport : mrface d 'al dose sur surface d 'érythritoL Le 
tableau 3 et la figure 6 montrent que la relation entre la 
réponse du détecœur et la concentration (droite de 
réponse) est linéaire. 
Composition des polysaccharides des parois cellulaires des 
fibres du cotonnier 
Principau.--.:; constituants: 
Matières pectiques ; 
- Hémicellulose I 
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T ABU,.\U 2. - fomps ;J::, rétention E!t l'acteur de corœctlan ff(aJ des dJrivés afditol-acétates diJ quelques a/doses ana!vsés 
par chromafographre en pi1ase gazeuse avec les trois phases suivantes : 
ai carbowax 20 ivî 0, f4 ~,; 
bi ECNSS-M 3 °!:, sur chramasorh Q; 
cl SP 2-340 5 % s,..'r chromosorb Q. 
a!'· Carom11Jax 2/J M 




















b)*"' 3 % ECMSS-M ci'"'· 5 % SP 2340 
Temps de Temps de 
rétention (mnl Ka rétention (rnnl Ka 
!2,28 (1,42. 8:,84 OA8 
13,25 0,44 10,25 0,62 
22,70 0,59 19,37 0,73 
33,44 0,65 24,93 0,84 
50,29 0.73 38,71 0,75 
57,34 0,95 43)G 0,91 
63,87 1.11 53,73 1, 12 
83,96 1,00 59,92 1.0:J 
" : Colonne caplllaire 10 m )~ 0,25 mm ; tGmpéralure au four maintenue durant 4 mn à 180 "C puis arogramrnée jusqu'à 220 °c a rai-
son de 3 "C/mn ; tempfüature de l'in;ecteur et du détecteur: 275 °C. 
""' : Colonna en scier inor.ydable 2 m { 4- mm :: température du four isotherme : 200 cc ; température de i'i,1jecteur et du détecteur : 
275 "C . 
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FlG. 6~ --- Droites de r·éponse des dérivis alditol-acëtates des 
a/doses suivams : 
C Rhamnose ; a Fiœose : ,:, Xyfo::e ; • .4rabirwse : ':J Gn!ac-
tœ:e; .â. Glucose par rapport à !'irrthritol pris comme italrm 
interne (5 mg;. 
Fw. 6. - Response fines of tJœ alditof-acetate derivatives af ,l1e 
jollowing a/doses : 
0 Rfrnnmose ; • Fucos/3 ; ,:, Xylo.se ; • A.rabinœ:e ; v Galac-
tose ; -',. Glucose tn relation to eryt!!ritol taken as interna! stan-
dard (5 mg), 
TABLl,NJ 3. - Réponse du détecteur {F.i.D. J estimée par les rap-
ports des surfaces des pics chromatograpfliques enregistres pour 
des concentrations croissantes d'a!doses et pour une quantité 
d'étalon imeme const3nte de 5 mg d'érvthritaf, 
Aldoses Quaotlté d'a\dose ien Mg; 





































* Surface d'aldose par rapport à la surface de ['étalon interne 
imoyenne de oeux analvsesi. 
Composition en aldoses de chaque fraction 
Chaque fraction est analysée suivant le5 conditions opé-
ratoires décrites précédemment {p. 2) avec tes trois colon-
nes Carbowax 20 1vl:, ECNSS-~1 et SP 2340. La composi-
tion en aldoses des polysaccharide5 des fibres du cotonnier 
est exprimèe en pouœentages relatifs (tabL -il. 
La principale observation que l'on peut formuler à l'e:m-
men du tableau 4 est la suivame : quelle que soit la phase 
utilisée, Carbowax 20 Iv[, ECNSS-M ou SP 2340, on note 
toujours la présence de tous le, aldo,es, en quantité sensi-
blement égale, dans chacune de~ 4 fraction:; analysées. 
Il faut nmer, d'autre part. que la durée de t'analyse avec 
1a phase Carbowax 20 M est seulement de 15 mn, par con-
séquent très réduite par rapport aux colonnes remplies 
ECNSS-M (90 mn) et SP 2JAO (60 mn) (tabl. 2). 
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T ABL~At, 4. - Composition en afdoses des polysaccharides des fibres du cotonnier •, 
Type de colonne utiHs(ie 
Polysaccharides Aldoses capillaire remplie 
Carbowax 20 M ECNSS-M SP 2340 
Rllamnose 7,00 6,85 6,00 
Fucose traces traces traces 
Matii'lrns 
AratJinose 23,00 22,90 23.40 
Xylose 0,80 1,00 1,10 pectiqui:,s Mannose 2, 10 1,80 2,00 
Galactose 10,00 9,85 10,20 
Glucose 57,10 57,60 57,30 
Rhamnose 2,05 1,S5 2,10 
Fucose traces traces traces 
Hemi cellu Jose Arabinose 10,10 9,90 10,00 
[ Xylose 25,00 23,20 25,40 
Mannose 1,10 0,95 1,00 
Galactose 8,65 8,80 9,00 
Glucose 53,10 55,3{) 52,50 
Rhamnose 5,60 6,10 6,70 
Fucose traces traces traces 
Hemicellulose Arabinose 12,30 10,90 11,50 
Il Xylose 5,25 5,00 4,50 Mannose traces traces traces 
Galactose 20,45 22,75 21,45 
Glucose 56,40 55,25 55,85 
Rllamnose traces traces traces 
Fucose 
Alpha Arabinose 4,45 4,90 4,37 
cellulose Xylose 0,80 0,75 0,92 
Mannose traces traces traces 
Galactose 
Glucose 94,75 94,35 94,71 
•· Ces résultats sont exprimés en pourcentages relatifs. 
CONCLT.ISIONS 
Plusieurs méthodes sont particulièrement adaptées pour 
doser les aldoses sous forme de dérivés alditol-acétates par 
chromatographie en phase gazeuse, La méthode classique 
de SAWARDEIŒR et coll. {1965) réalise l'acétylation par 
· l'anhydride acétique en présence de pyridine en 2 à 3 heu-
res à 100 °C. 
Une alternative intéressante est offerte par l'utilisation 
du 1-méthylimidaz.ole qui permet de réduire la durée de 
l'acétylation à 10 mn et de réaliser cette opération à tempé-
rature ambiante. Cette nouvelle méthode, que nous venons 
de décrire, offre, par rapport aux précédentes, l'avantage 
d'être plus rapide, plus efficace et plus sélective. 
Une amélioration très sensible de la méthode est égale-
ment apportée par l'utilisation d'une colonne capillaire, 
imprégnée de Carbowax 20 M, en remplacement des colon-
nes remplies traditionnelles. 
En outre, la phase Carbowax 20 \,f est intéressante à un 
autœ titre, car elle est utilisée couramment pour l'analyse 
de nombrem autres produits, dam la plupart des labora-
toires de recherches biochimiques. 
De plus, dans le cadre de nos recherches sur [es polysac-
charides des parois cellulaires des fibres du cotonnier, elle 
fournit de~ résultats tout à fait comparables à ceu.'[ que 
l'on obtient en utilisant des colonnes remplies d'ECNSS-M 
èt de SP 2340 sur chromosotb Q. 
Tou res ces améliorations, apportées aux méthodes tradi-
tionnelles, sont liées d'une part a l'emploi du 1-rnéthylimi-
dazo!e comme catalyseur d'acétylation, mais elles provien-
nent incontestablemènt aussi des progrès sensibles réalisés 
dans le domaine de la chromatographie en phase gazeuse, 
à la fois dans la fabrication des colonnes capillaires et à 
leur mise en œuvre, mais également aux caractéristiques 
technologiques accrues des appareils, qui deviennent de 
plus en plus performants, 
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SUMMARY 
A new and rapi1:1 n1,31hod of vspa;in,; and determ;ning a:d•tol-
ace~ates bv gas fiq;1id cl·rornatograpl·.v an a capitla·v cc\ur:in 1, 
descnbed. lt is j)artcularlv V<'ell-adapted to aidose ,3nalysi5. aft,3r 
acid hvdrolys1s of cott0'1 fibe, cell wall pclysacc'1arides 
\Gos:;,.plum barbadanse l.L Aldosas irn,)nosacc~1,3rides1 are 
red.Jœd by- sodium borol1ydnda iri a'l ammoniacal solLl1icn. 
Aldito:s arn formed this wa,.; and ar:,n.vlated by l-rr>-,\11,;!;m'dazol 
l(EY WORDS : v;alls, polvsacchari,fos, c,lttor., abitû1-ac.::tates, 
aild ai::etic anlivdride durJng 10 mn a: a'.l1b1en: te'Tlpe,-,w .. re. 
A\dî1ol-acetate3 are then separat,3d ':lr:à deHrmimd by g.3;-l;quid 
chromatograpl;y on a Ca·bowa;,: 2iJ M ir,p,egna~ed ::ap1llarv 
colum'l. ThB res,1 1~s obt31ned ar,3 e'llirelv -::Jmnarab!e ,,: t.hos-3 
g;ve~ Dy corven:ional metl1od ,wall-coated ,::olumn bV t:,:r·J5S-fvl 
ard SP-2s.:c O'l c11rornosor,:; Qi. Tl·is r:e,,; metrcd :s mJ-:h mo-e 
rapid, effective and se'ec:ive 
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I~TRODUCTION 
For the determination of many substan..:e,, gas-liquid 
chromatography inaeasingly uses capUlary columns ins1ead 
of wall-coated columns. As compared with convemional 
columns, the numerous advantages are the following : 
higher efficiency and selectivity, lower solution retaining 
thne, very small volume of sample injected. Moreover, for 
research laborawries ofœn performing very diverse 
analyses, the possibfüty of usîng the same type of column 
to determine substances of very different kinds is extremely 
interesting. That is the reason why we were led co 
determine alditol-acetates on a Carbowax 20 M impre-
gnated capillary column. This type of column is commonly 
used to di::termîne fatty acids, cydopropenoic adds 
(ÛAYDOU and RAMANOELINA. 1984), and amino acids 
l10HNS0N et al., 1961). 
This paper aims at surveying the different methods of 
determining alditol-acl!tates and presenting a rapid method 
of analysing polysaccharides by gas-liquid chromatography 
on a Carbowa.'{ 10 M impregnated capillary column. 
CONVENTIONAL PROCEDURES FOR THE DETERMINATION OF ALDITOL-ACETATES 
The study of the constituents of plant cell-wall polysac-
charides has partkularly progressed these last few years 
thanks to gas-liquid chromatography. However. this 
technique requires substances be tranformed into volatile 
derivatives such as trymethylsilyls (TMS) (SWEELEY er al., 
1963), methyl glucosids (BISHOP, 1964), acetates (BEBAULT 
et al., 1972), alditol acetates (BJORNOAL et al., 1967). 
aldonitrile acetates (DMITRIEV er al., 1971) and TMS 
alditols (BRADBURY et al., 1981). Alditol acetate derivatives 
have the advantage of giving one peak per aldose. It 
should however be noted that this method cannot be used 
éo determine ceto.ses and oligosaccharides which give 
several peaks per sugar. 
Table l shows the different methods for the determina-
tion of alditol acetates, the characteriscics of the columns 
used, the acetylation durations and temperatures and the 
analysis durations for different aldoses or derivatives 
determined. 
T A!ltE 1. - Methods for the determination of aldito/-acetates. 
Authors Year 
SAWARDEK~R et al. 1965 
ALBERSMEIM et al, 1967 
Cr'IOWl,LL and BURMCTT 1967 
ÜADES 1967 
JONES and AumtsHEIM 1972 
DARVILL et al. 1975 
BOURELY 1973 
MALTBY et al. 1879 
l(LOKeta!. 1981 
OSHIMA et al. 1981 
SHIBUYA 1981 




















and diameter (D) 
of the column 
(Lm,: Dmm) 
2 m x 4 mm 
1.2 m:., 3 mm 
1.8 m :< 6 mm 
1.84 m x 3 mm 
1.2m .,, 3mm 
1.5 m >< 4 mm 
2m x 4mm 




of acetylation tion 
Oses and derivatives 
deterrnined 
ECNSS-M at 3 % 2 h at 100 "C 70 rnn Rh - Fu - Ar • Xy -
Ma - Ga - Glu 
Mixture of : 02 °/a 3 Il at 121 ''C 75 mn Rh - Fu - Ar - Xy -
PEGS-0.2 % PEGA Ma - Ga - Glu - lnos 
and OA q;, silicone 
XF-1150 
ECNSS-M at 3 % 14 h at 16 h 75 mn Rh - Ar - Xy - Ma · 
ECNSS-M at 10 % 
Mixture of: 0.2 % 
PEGS, 0.2 % PEGA 
and 0.4 % siJJcone 
XF·1150 
Mixture of : 0.3 % 
OV-275 and 0.4 %, 
XF-1150 
ECNSS-M at 3 % 
SP-2340 at 3 % 
at ambient Ga - Glu 
temperature 
one night 60 mn GI - Er - Th · Ri • RI, 
at ambient • Fu - Ar • Xy - Ma · 
remperature Ga - Glu · lnos 
3 h at 121 °C 75 mn Ru • Fu - Ar - Ap • 
Xy · Ma - Ga - Glu -
A.MA - A.GA -
A.Glu 
3 h at 121 °C 90 mn Rh - Fu - Ar - Xy -
Ma - Ga - Glu 
2 h at 100 °C 70 mn flh - Fu - Ar- Xy -
Ma - Ga - Glu 
1 h 30 at 121 °C 60 mn Ar - Xy - Ga • Glu -
lnos 
25 m x 0.25 mm OV·275 2 11 at 100 °C 30 mn Er - Rh - Fu· Ri - Ar 
- Xy - Ma - Ga • Glu 
• lnos 
capillary al 50 m ,<' 0.2 mm SP-2100 (unpolarJ 
bl 25 m x 0.25 mm 
2 h at 100 °C 60 mn Rh • fu • Ar - Xy • 
Ma - Id • Ri - Al 
capi/lary 30 m x 0.28 mm Silar TOC 
capiJla,y 28.5 m x 0.5 mm Silar 10C 
2!)at100°C 50mn Rh-Fu-Ar-Xy-Ga 
- Glu - Ma 
10 mn at 
ambient 
tempe rature 
20 mn GI - Er - Rh • Fu - Ar -
Xy - Ma - Ap - Al -
Ga - Glu - lnos 
•· GI = glycerol, Er := erythritol, Th = thriose, Ri = ribose, Rh = rhamnose, Fu -= fucose, Ar = arabinase. Ap = aplose, Xy = xylose, 
Al = allose, Id := idiose, Ma = mannose, Ga = galactose, Glu " glucose, lnos = inositol, A.MA = mannuronic acid, 
A.GA = galacturonic acid, A.Glu := glucuronic acid. 
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M.ATERLUS AND METHOD 
Materia1s 
We have analysed cell-waU polysaccha~i.des of fibres of 
Gossypium barbad2nse L., CHZA 75 vario::ty, from Egypt. 
\Ve have isolated the main components according tG the 
procedure described by MEil\'ERr and DELMER (1977), 
EOURELY (1978) and HUWYLER et al. (19791. 
Figure I shows the evolution of the matter, the 
treatments applied and the diiferent phases obtained until 
purified cellulose fraction (alpha ceUulŒe). 
MicmchcmicaI analrsis of each fraction 
The different fractions (pectic matters, hemke\iulo;;e !. 
hemicellulose n. alpha cellulose} were hydrolysed 
separately by trifluoroacetic acid (TF A), transformed into 
alditol acetates and analysed by gas-liquid chrcmatograrhy 
to determine their aldose composition. 
For the preparatii:m. of alditol acetates. we have used the 
proœdure (fig. 2) described by Si1.Y,ARDEIŒR et al. (1965), 
ALBERSI-ŒIM et al, (1967), CRO',VEL and Bl.fRNETT (1967), 
BOURELY (1978}, and IiLAI{ENEY et al. (1Ç83). 
Acid hydrofysis 
20 to 30 mg of each fraction were hydrolysed by 2 mi of 
trifluoroacetic acid (TF A} in sealeà gla;s tube~. in an 
autoclave at 120 °C du.ring 3 hour,, Arterward.s. the 
sample was centrifuged and the supernatant co!Iected in a 
balloon with a stoppered n,;ck, The solid resîdue was 
rinsed several tîmes with dfatîl!ed water. The washîng 
waters and acid fraction were dry evaporated, under 
vacuum. The dry extract v,as diluteà several times with 
distilled water to remove trifluoroaœtic add. 
Reduction of a/doses 
The dry extract and internai standard were treated with 
1 ml normal ammonia solution in the presence of 20 mg 
sodium borohydrid ()"-Ta BHJ during one Iiour at ambient 
remperamre. Excessive sodium borohydrid was then 
neutralized by severnl drops of glacial acetic acid until 
effervescence ended. The Hquid was then partiaîly dried 
under vacuum, diluted with 1 ml methanol to metylate 
alditols and dried again. This was repeated 4 to 5 times. 
In order to eliminate. as volatile ester, the borie acid 
which formed while sodium borohydrid \Vas decomposing 
(SCHLEfSLNGER et al., 1953). 1 ml acetic acid solution at 
10 % in methanol was added io the 1ampte. The liquid was 
partially dried and diluted by 1 ml of the same solution. 
The lot was then completely dried tmder vacuum. 
Acetylation 
Alditols weœ acetyiated by 2 ml acetic anhydrid in 
presence of O.:! ml 1-methylimidazol (catalyser) during 
10 mn ar ambient temperature. Excessive acetic anhydrid 
was then decomposed by 5 ml distilled water. After 
cooling, 1 ml dichloromethan was adde4 and the mixed 
two phases were agitated to make it easier for aldito! 
acetates to joîn the organic fraction. The latter îs collected 
after centrifugation and analysed by gas liquid chromaro-
graphy. 
Gas liquid chromatograplzy 
a) Carbowax 20 M capillary column (10 rn X 0.25 mm) 
1 µl solution was « spfü ); înjected. The chrornatograph 
used was a FRACTOVAP 4130 CARLO-ERRA equipped with a 
Split-Splitless injector, a FID 20 flame ionization detector, 
an electronic programmer and a HEWt..E'TT-PAC1:ARD 3390 
report jntegrator. Temperature in the oven was 180 ·>c 
during 4 mn then programmed up to 200 °C, at the rate of 
3 ~c.1mn. 
Injector and detector temperature was 275 °C. The 
output of the vector gas (helium) coming out of the 
column was 2.'ml/mn. 
b) Wall-coated column (2 m x 4 mm) by ECNSS-M 3 070 
on chromosorb Q 
l 1il solution was injected in a ,tainless steel column. The 
chromatograph used was CARLO-ERBA, GI--l52 mode!, 
equipped with a standard septum injector, a FID-20 flame 
ionization detector and a SEFR.-'\.Iv1-PE 7571 recorder. 
Temperature in the oven was 200 °C throughout the 
analysis. Injector and detector tempernture was 2ï5 °C. 
The output of the vector gas (nitrogen) coming out of the 
column was 40 ml/mn. 
c) Wall-coated column (2.2 m ;< 3 mml by SP-2340 5 0:0 
cm chromosorb Q 
The procedures was the sarne as that used in the 
previous experiment (bJ. Figure 3, 4 and 5 show the three 
chromatograms of a check mixtur<! of alditol-acetateB 




The correction factor (Ka) of aldose, (alditol-acetate 
derivatives) fa the ratio of the peak ar;Yct (PA} given by a 
mass of internai standard (M.S.) and the peak area (A.A.) 
corresponding to the same aJdose mass (R.A.). H& formula 
is the following : 
Ka = P .A. :< M.A. 
A.A. x R.S. 
The aldose content, expressed in percentage in relation 
to the fraction involved, pectic matter for imtance, is given 
by the follm1<ing formula : 
· A.A. x: Iv!.S. X Ka ,.-.: 100 
aldose % = -----------A.E. x pectic matter mass 
Table 2 shows the reteniion times and correction factors 
(Ka) of the alditol-acetate derivatives of several aldoses 
analysed with the three columns Carbowa'{ 20 M, ECNSS-
1-1 and SP 2340. 
Response fine 
We have chromarographed on Carbowa'{ 20 M (fig. 6) a 
mixture containing an equal quantity (2 mg) of 6 aldoses 
(Rl1, Fu, Xy, Ar, Ga, Glu) and 5 mg erythritol (internai 
standard). The same analysis has been carried out on four 
other mixtures comprising respectively 4, 6, 8 and 10 mg of 
the above mentioned aldoses as well as 5 mg intemal 
standard. For each aldo,e concentration, the detector 
response was estimated with the following ratio : aldose 
area by erythritol area. 
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TABL~ 2. - Retention times and correction factors {Ka) of zhe a!ditol-acetate derivafives of several a/doses analvsed 
by gas-liquid chromatography with the fol/owing three columns : 
- a) r:arbowax 20 M 0.14 % ; 
- b) ECNSS-M 3 % on r:hromosorb Q ; 
- c/ SP 2340 5 % on chromosorb Q. 
a)• Carbowax 20 M b)"" 3 % ECNSS-M c)• .. 5 % SP 2340 
Aldoses Retention Retention Retention 
time (mn) Ka time (mn) Ka tirne (mnl 
Erythritol 2.84 1.00 
Rhamnose 5.87 0.68 12.28 0.42 8.84 
Fucose 6.35 0.70 13.25 0.44 10.25 
Arabinose 7.78 0.73 22.70 0.59 19.37 
Xylose 8.83 0.76 33.44 0,65 24.93 
Mannose 13.47 0,89 50.29 0.73 38.71 
Galactose 13.91 OBG 57.34 0.95 43.36 
Glucose 14.79 0,90 68,87 t.1 T 53.73 










.. : Capillary co!umn 10 m , 0.25 mm ; aven temperature : 180 cc during 4 mn then programmed up to 220 cc at the rate of 
3 °C/mn ; temperature of the injector and detector : 275 "C, 
"" : Stainless steel column 2 m , 4 mm ; isothermal aven temperature : 200 "C ; temperature of the injector and detector : 275 °C. 
**" · Stainless steel column 2.2 m x: 3 mm ; isothermal oven temperature : 200 ''C ; temperature of the înjector and detector : 275 °C. 
TABLE 3. - Detector response (FJ.D.i estimated by the ratios of 
the areas of the chromatographie peaks obwfned with increasing 
a/dose contents and a constant amount of internai standard of 
5 mg erythrftol. 
Aldoses Aldose amount fn mg 
(alditol-acetate derivatives) 2 4 6 8 10 
Rl,amnose 0.24'' 0.85 1.48 2.10 2.73 
Fucose 0.21 0,92 1.57 2,28 2.92 
Arabinose 0.18 1.11 1.78 2.52 3.18 
Xylose 0.30 0.96 1.68 2.40 2.98 
Galactose 0.26 0.98 1.82 2.59 3.28 
Glucose 0.53 1.82 3.20 4.63 5.92 
•· Aldose area in relation to internai standard area (rnaan of two 
analyses). 
T Aat.E 4. - A/dose composition of cotton fiber polysaccharides. 
Type of column used 
Polysaccharides Aldoses Capillary Wall,coated 
Carbowax 20 M ECNSS-M SP 2340 
Rhamnose 7,00 6.85 6.00 
Fucose tracas traces traces 
Arabinose 23.00 22.90 23.40 
Pectic matters Xylose 0.80 1.00 1.10 
Mannose 2.10 T .80 2.00 
Galactose 10.00 9.85 10.20 
Glucose 57.10 57.60 57.30 
Rharnnose 2.05 1.85 2.10 
Fucose tracas traces traces 
Hemicellulose Arabinose 10.10 9.90 10.00 Xylose 25.00 2320 25.40 1 Mannose 1.10 0.95 1.00 
Galactose 8.65 8.80 9.00 
Glucose 53.10 55.30 52.50 
Rhamnose 5.60 6.10 6.70 
Fucose tracas traces traces 
Hemicellulose Arabinose 12.30 10.90 11.50 
Il Xyiose 5.25 5.00 4.50 Mannose traces traces traces 
Galactose 20.45 22.75 21.45 
Glucose 56.40 55.25 55.85 
Rhamnose traces traces traces 
Fucose 
Alpha Arabinose 4.45 4.90 4.37 Xylose 0.80 0.75 0.92 cellulose Mannose traces traces traces 
Galactose 
Glucose 94.75 94.35 94.71 
* Tbese results are expressed in relative percentages. 
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Table 3 and figure 6 show that the relation between 
dete:tor response and concentration. (response line) is 
linear, 
Composition of cotton fiber cen waU polysaccharides 
,Vain constituents : 
Pectic matters 0.90 % 
Hemicellulose I 0.80 o;o· 
Hemicellulose II : 1. 20 % 
Alpha-cellulose : 96.20 %. 
Cot. Fib. Trop., 19&5, vol. XKX,X, fasc. 2 
A/dose composition of each fraction : 
Each fraction was analysed according to the procedure 
described before (page 3) with Carbowax 20 M, ECNSS-M 
and SP 2340. 
The aldose composition of cotton fiber polysaccharides 
is expressed in relative percentages (table 4). 
Having examined table 4, we can make the following 
observation : ail the aldoses are present in approximately 
equal quantities in each of the four fractions, whatever the 
column used is, Carbowax 20 M, ECNSS-\l or SP 2340. It 
should also be noted that the analysis only lasts t5 mn 
with Carbowa.x 20 M : this fa of course very rapid as 
compared to ECNSS-M (90 mm) and SP 2340 (60 mn} 
(table 2). 
CONCLUSIONS 
Several methods are weU-adapted ta the determination 
of aldoses as alditol-aœtate derivatives by gas-liquid 
chromatography. Th,::; standard method of S,"-WARDEKER et 
al. (1965) achieves acetylation by aœtic anhydride in 
presence of pyridine in 2 to 3 hours at 100 "C. 
An interesting alternative is offered by the use of l-
methylimidazol which reduces the duration of acety!ation 
to 10 mn and achieves thfa operation at amMent 
temperature, 
This method, that we ha·ve jmt described, has the 
advantage of being more rapid, efficient and selective than 
the previous ones. 
The method is also considerably improved with th,:; use 
of an impregnated Carbowa"{ 20 l\{ capillary column. 
in.stead of conventional wall coated colurnns. Also, 
Carbowax 20 M offers another advantage : it b commonly 
used to analyse many other substances in most biochemical 
research laboratories. Furthermore. in the context of our 
research on cotton ffüei: cell-wall polysaccharides, the 
results it gives compare with those obtained with ,vall 
coated columns ofECNSS-M and SP 2340 on chromosorb Q. 
Ali these improvements to conventional methods are due 
to the use of 1-methylimidazol as acetylation catalyser. But 
they also results from the great progress made in gas-liquid 
chromatography regarding the manufacturing of capillary 
colurrms, and their i.ntproved technological characteristics 
which make them increasingly reliable. 
RESUMEN 
l_jn nuevo r.1étodo ·apido pa~a pi-ep-"!rar v d;;;~erm1;,ar los al.jito'-
acetatos po• c•omatografa en fase ga3eosa s•)llra cohJm11a capila• 
esta descrito. Esta muv bien aaaptado al a'lalis·s da los ald·:isas t•a3 
hidr6lis1s âcija d<l los i,olisacaridé!s de las oaredes celu1a•es de las 
f'bras de .~!god6n {Gossypfu,"1 barbat/er,se U. Los ab)sas 
!"10:iosacardasi estan redi..cidos par el 0oro'1idrur,:1 de sc::iio en 
i..ra soluci6n amaniaca Los ald1!o!e3 asj fo•mados ,'ls~an acetila-
cos par e: l-meth,/11,11dazol v anJ-idriao ace~.cc. du,ante 
10 minu~iJs a ~ernfHï,atura arnbiente. : _ _;Js a;ditol-acetatos estan 
después se.:iaradcs ·; deterrnin:;ic,)s por cr.:imato·;;rafia •3'1 fa3e 
gaseosa s1Jbre c'J·J:n,~a capilar ·mpïegnada de Carb:,wa.•( 20 fvi 
Los rasult9do-; obt·~nidos sor: muv ,Jo:nparabl133 a los dadcs por 
los m~todcs -:onvanç1o'lales q1J8 u\1iz.3n cclurn-ias llenas de 
!:èC~Jss+: O SP 2840 sobr•, chro'Tloso·b G. Este r. 1~ev;) rr.itodo e3 
mucho mas rJpîdo, eficaz v selectivo, 
